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(54) Title: ISOCYANATE-FREE EXPANDABLE MIXTURES EXHTBITING A FAST HARDENING RATE 

(54) Bezetchnung: ISOCYANATFRIE SCHAUMBARE MISCHUNGEN MTT HOHER HARTUNGSGESCHWINDIGKEIT 

(57) Abstract: The invention relates to isocyanate-free expandable 
mixtures containing: (A) isocyanate-free, alkoxysilane-terminated 
(1) prepolymers (A), which dispose of silane tenninations of general 
formula (1), in which: X and Y represent an oxygen atom, an N-R^ 
group or a sulfur atom; R^ represents an alkyl radical, alkenyl rad- 
ical or aryl radical containing 1-10 carbon atoms; represents an alkyl radical containing 1-2 carbon atoms or represents an ox- 
aalkyl-alkyl radical containing, in total, 2-10 carbon atoms; represents a hydrogen atom, an alkyl radical, cycloalkyl radical, 
alkenyl radical or an aryl radical containing 1-10 carbon atoms or represents a -CH2-SiR^z(OR^)3.i group, and; z is equal to 0 or 
1, with the provision that at least one of both groups X or Y represents an NH function. The inventive isocyanate-&ee expandable 
mixtures also contain: (B) expanding agents. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Hrfindung sind isocyanatfreie sch^umbare Mischungen, enthalten (A) isocyanatfreie, alk- 
oxysilanterminierte Prepolymere (A) welche uber Silanterminierungen der allgemeinen Formel [1], verfiigen, in der X und Y ein 
Sauerstoffatom, eine N-RVGruppe oder ein Schwefelatom, R^ einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstoflfatomen, R^ 
einen Alkylrest mit 1/2 KohlenstofiFatomen oder einen - Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2/10 Kohlenstoffatomen, R^ ein Wasser- 
stoffatom, einen Alkyl-, Cycloalkyl, -Alkenyl- oder Arylrest mit 1/10 KohlenstofiFatomen'Xjder eine -CH^/ SiR^t(OR2)i3^-Gruppe und, 
z die Werte 0 oder 1 bedeuten, mit der Massgabe, dass mindestens eine der beiden Gruppen X oder Y eine NH-Funktion darstellt 
und (B) Treibmittel. 
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Die 



isocyanatf reie scha-umbare Mischungen mit hoher 

Hartungsgeschwindl g k e i t 

Erfindung betrifft isocyanatf reie schaumb-are Mischungen. 



Spraybare Mont age schaume dieneA zum Ausfullen von Hohlraumen 
vor allem im Baubereich. Hier warden sie u.a. zum Abdichten von 
Fugen, z.B. bei Fenstem und Turen eingesetzt, wobei sie als 
ausgezeichnet isolierende Materialien zu einer guten 
Warmedammung fuhren. Waiters Anwendungen sind beispielswexse 
die isolierung von Rohrleitungen oder das Ausschaumen von 
Holxlrauraen in technischen Geraten. 

Bei samtlichen herkomml ichen Montageschaumen handelt es sich um 
sogenannte Polyurethanschaume (PU-Schaume) , die itn unvemetzten 
Zustand aus Prepolymeren bestehen, die iiber eine hohe 
Konzentration an freien Isocyanatgruppen verfugen. Dxese 
isocyanatgruppen sind in der Lage, mit geeigneten 
Reaktionspartnern bereits bei Raumteiiiperatur 
Additionsreaktionen einzugehen, wodurch eine Aushartung des 
Sprayscbaumes nach dem Auftrag erreicht wird. Die 
Schaumstruktur wird dabei durch das Einmengen eines 
leichtfluchtigen Treibmittels in das noch unvernetzte 
Rohmaterial und/oder durch Kohlendioxid erzeugt, wobex 
letzteres durch .^ine Reaktion von Isocyanaten mxt Wasser 
qebildet wird. Das Ausbringen des.Schaumes geschieht xn der 
Regel aus Druckdosen durch den Eigendruck des Treibmittels . 

Als Reaktionspartner f^ir die Isocyanate dienen Alkohole mit 
zwei Oder mehr OH-Gruppen - vor allem verzweigte und 
unverzweigte Polyole - oder aber Wasser. Letzteres reagiert mxt 
isocyanaten unter der bereits erwahnten Freisetzung von 
Kohlendioxid zu primaren Aminen, die sich dann direkt an exne 
weitere, noch unverbrauchte Isocyanatgruppe addieren konnen Es 
entstehen Urethan- bzw. Hamstof f einheiten, die-auf Grund xhrer 
bohen Polaritat und ihrer Fahigkeit zur Ausbildung von 
Wasserstoffbruckenbindungen im ausgeharteten Materxal 
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teilkristalline Substrukturen ausbilden konnen xand so zu 
Schaumen mit hoher Harte, Druck- imd ReiSf estigkeit fiihren. 

Als Treibmittel warden meist Gase verwendet, die bereits bei 
relativ geringem Druck kondensierbar sind und somit der 
Prepolymeirmischung in flussigem Zustand beigemischt werden 
konnen, ohne daS die Spraydosen ubermaSig hohen Drucken 
ausgesetzt werden mussen. Des weiteren enthalten die 
Prepolymerabmischungen weitere Additive wie z.B. 
Schaumstabilisatoren, Emulgatoren, Flaramschutzmittel, 
Weichmacher und Katalysatoren. Bei den letzteren handelt es 
sich meist urn organische Zinn (IV) -Verbindungen oder tertiare 
Amine. Geeignet sind hier aber beispielsweise auch Eisen(III)- 
Komplexe . 

PU- Sprays chaume' werden sowohl als sogenannte einkomponentige 
(1K-) als auch als zweikomponentige (2K-) Schaume hergestellt. 
Die IK- Schaume harten dabei ausschliefilich durch den Kontakt 
der isocyanathaltigen Prepolymermischung mit der 

Luftfeuchtigkeit aus . Durch das bei deh IK-Schaumen wahrend der 
Hartungsreaktion freigesetzte Kohlendioxid kann zudem die 
Schaumbildung unterstutzt werden. 2K-Schaume enthalten eine 
Isocyanat- und eine Polyol-Komponente/ die direkt vor dem 
Verschaumen gut miteinander vermischt werden mussen und durch 
die Reaktion des Polyols mit den Isocyanaten ausharten. Vorteil 
der 2K-Systeme ist eine extrem kurze Aushartdauer von z.T. nur 
wenigen Minuten bis zu einer vollstandigen Hartung. Sie 
besitzen jedoch den Nachteil, daS sie eine kompliziertere 
Druckdose mit zwei Kammern benotigen und zudem in der 
Handhabung deutlich weniger komfortabel sind als die IK- 
Systeme . 

Die ausgeharteten PU-Schaume zeichnen sich vor allem durch ihre 
ausgezeichneten mechanischen und warmedammenden Eigenschaf ten 
aus. Des weiteren besitzen sie eine sehr gute Haftung auf den 
meisten Untergrunden und sind unter trockenen und UV- 
geschutzten Bedingungen von nahezu beliebiger Bestandigkeit . 
Weitere Vorteile liegen in der toxikologischen Unbedenklichkeit 
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der ausgeharteten SchlLume ab detn Zeitpunkt, an dem samtliche 
Isocyanateinheiten quantitativ abreagiert sind, sowie in ihrer 
zugigen Auahlirtung und ihrer leichten Handhabbarkeit . Auf Grxmd 
dieser Eigenschaften haben sich PU-Schaume in der Praxis sehr 
bewahrt . 

Allerdings besitzen die PU-Sprayschaume den kritischen 
Nachteil, daS die Isocyanatgruppen auf Grund ihrer hohen 
Reaktivitat auch ausgeaprochen reizende und toxische Wirkungen 
entfalten k6nnen. Auch stehen die Amine, die sich durch eine 
Reaktion von tnonomeren Diisocyanaten mit einem UberschuS an 
Wasser bilden konnen, in vielen Fallen ira Verdacht, 
krebserregend zu sein. Derartige monomere Diisocyanate sind in 
den meisten Sprays chaumabmischiingen neben den 

isocyanatterminierten Prepolymeren ebenfalls enthalten. Daher 
sind die iinvemetzten Sprays chaummas sen bis zur vollstandigen 
Aushartung toxikologisch nicht unbedenklich. Kritisch ist hier 
neben dem direkten Kontakt der Prepolymermischung mit der Haut 
vor allem auch eine mogliche Aerosolbildtang wahrend des 
Aufbringen des Schaumes oder das Verdarnpfen von 
niedermolekularen Bestandteilen, z.B. von monomeren 
isocyanaten. Dadurch besteht die Gefahr, daS toxikologisch 
bedenkliche Verbindungen uber die Atemluft aufgenommen werden. 
Zudem besitzen Isocyanate ein erhebliches allergenes Potential 
xind konnen u.a. Asthmaanf alle auslosen. Verscharft werden diese 
Risiken noch durch die Tatsache, daS die PU-Sprayschaume 
oftmals nicht von geschulten und geubten Anwendern sondem von 
Bastlem und Heimwerkem verwendet werden, so daS eine 
sachgerechte Handhabung nicht iramer vorausgesetzt werden kann. 

Als Folge des von herkotnmlichen PU-Schaumen ausgehenden 
Gefahrdxingspotentials lond der damit verbundenen 

Kennzeichnungspflicht hat sich zusatzlich auch lioch das Problem 
einer stark sinkenden Akzeptanz der entsprechenden Produkte 
beim Anwender ergeben. Zudem gelten ganz oder teilweise 
entleerte Spraydosen als Sondermull und mussen entsprechend 
gekennzeichnet und in einigen Landem wie z.B. Deutschland 
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. sogar mittels eines kostenintensiven Recyclingsystems einer 
Wiedeirverwertxang zuganglich gemacht werden. 

Urn diese Nachteile zu uberwinden, wurden u,a. in DE-A-43 03 848 
5 bereits Prepolymere fur Sprays chautne beschrieben, die keine 
bzw, nur geringe Konzentrationen an monomeren Isocyanaten 
enthalten, Nachteilig an solchen Systemen ist jedoch die 
Tatsache, daiS die Prepolymere noch immer uber Isocyanatgruppen 
verfiigen, so dafi derartige PU- Spray schaume iinter 
10 toxikologischen Gesichtspunkten zwar als gunstiger als 

herkotnmliche Schaume, nicht aber als unbedenJdich zu bezeichnen 

■ 

sind. Auch werden die Akzeptanz- und Abf allprobleme durch 
derartige . Schaumsysteme nicht geldst. 

' 15 Es ware daher wunschenswert / wenn zur Herstellung von 

Sprayschaumen Prepolymere zur Verfugung stehen wurden, die 
nicht uber Isocyanatgruppen vernetzen und somit toxikologisch 
unbedenklich sind. Allerdings sollten sich auch mit diesen 
Prepolymermischungen Sprayschaume herstellen lassen, die im 

20 ausgeharteten Zustand ahnlich gate Eigenschaf ten xind vor allem 
eine vergleichbare Harte aufweisen wie herkommliche 
isocyanathaltige PU-Schaume. AuJSerdem mussen auch 
e inkon^onent ige Sprayschaumsysteme moglich sein, die 
ausschliefilich uber den Kontakt mit der Luf tf euchtigkeit 

25 ausharten. Dabei sollten sie eine .vergleichbar problemlose 
Handhabbarkeit und Verarbeitbarkeit inklusive einer hohen 
Hartungsgeschwindigkeit auch bei niedriger 

Katalysatorkonzentration aufweisen- Letzteres ist vor allem 
deshalb wichtig, da die in der Regel'als Katalysatoren 

30 eingesetzten zinnorganischen Verbindungen toxikologisch 

ebenfalls bedenklich sind. Zudem enthalten Zinnkatalysatoren 
oftmals auch noch Spuren hochtoxischer Tributylzinnderivate . 
Von besonderem Vorteil ware daher ein Prepolymer- System, 
welches derart gunstige Hartungseigenschaf ten besitzt, dafi auf 

35 einen Zinnkatalysator ganz verzichtet werden kann. 

In der Literatur sind hier z.B, in US-A-6020389 
kondensationsvernetzende Siliconschaume beschrieben, die 
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alkoxy-, acyloxyr oder oxiraoterminierte Siliconprepolymere 
enthalten. Derartige schaumbare Mischungen sind zwar 
prinzipiell zur Herstellung von IK-Schaumen geeignet, die bei 
Raumtemperatur nur.durch die Luf tf euchtigkeit ausharten. 
Allerdings lassen sich derartige Systeme aus rein 
siliconhaltigen Prepolymeren nur zur Erzeugung von elastischen 
weichen bis halbharten ScHaumen einsetzen. Zur Herstellung von 
harten, nicht sproden Mont ages chaumen sind sie nicht geeignet . 

In der WO 00/04069 werden Prepolymerabmischungen mit 
alkoxysilanterminierten Polyurethanprepplymeren zur Herstellung 
von hart en Sprayschaumen beschrieben. Dabei handelt es sich um 
Polytnere mit einem herkotnmlichen Polyurethanruckgrat , welches 
durch eine Umsetzung von gangigen Diisocyanaten mit Polyolen 
gebildet werden kann. Wird bei diesem ersten Reaktionsschrxtt 
ein entsprechender Uberschufi an Diisocyanaten eingesetzt, so 
werden isocyanatterminierte Prepolymere erhalten. Diese konnen 
dann in einem zweiten Reaktionsschritt mit 
Aminopropyltrimethoxysilanderivaten zu den gewunschten 
alkoxysilanterminierten Polyurethanprepolymeren umgesetzt 
werden. Diese Prepolymere konnen unter Einwirkung eines 
geeigneten Katalysators in Gegenwart von Wasser unter 
Methanolabspaltung miteinander kondensieren und dadurch 
ausharten. Das Wasser kann dabei als solches zugesetzt werden 
Oder auch aus einem Kontakt mit der Luf tf euchtigkeit stammen. 
Somit lassen sich mit einem solchen System sowohl IK- als auch 
2K-Schaume herstellen. 

Die in WO 00/04069 beschriebenen alkoxysilanterminierten 
Polyurethanprepolymere besitzen einen Spacer mit 2-10 
Kohlenstof fatomen zwischen den Alkoxysilanterminierungen und 
einer benachbarten Urethan- oder Hamstof f einheit . Nachteilxg 
an diesem System ist die nur maSige Reaktivitat dieser 
silanterminierten Polyurethanprepolymere. Deshalb sind relatxv 
hohe Konzentrationen eines Zinnkatalysators zur ausreichend 
schnellen Aushartung erforderlich. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, isocyanatf reie 
Prepolymerabmischungen zu Verfugiing zu stellen, die zur 
Herstellung von schnellhartenden Sprayschaumen geeignet sind. 



Gegenstand der Erfindung sind isocyanatf reie schaurabare 
Mi s chungen y ent hal t end 

(A) isocyanatf reie, alkoxysilanterminierte Prepolymere (A) 
welche liber Silantenninierungen der allgemeinen Formel 

[1], 



O 

Si z(OR^)3-2 ^ 



verfugen, in der 

X und Y ein Sauerstof f atom, eine N-R^-Gruppe oder ein 
S chwe f e 1 a torn , 

einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1- 
10 Kohlenstof f atomen, 

r2 einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstof f atomen oder einen co- 
Oxaalkyl-alkylrest mit insgesatnt 2-10 Kohlenstof f atomen, 

r3 ein Wasserstof f atom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest 
mit 1-10 Kohlenstof f atomen oder eine -CH2-SiR^2: (O^^) 3-z" 

Gruppe und , 
z die Werte 0 oder 1 bedeuten, 

mit der Mafigabe, dafi mindestens eine der beiden Gruppen X oder 
Y eine JMH-Fiinktion darstellt und 
(B) Treibmittel. 

In den isocyanatf reien, schaumbaren Mischungen werden 
alkoxysilylterminiert.e Prepolymere eingesetzt, deren 
vernetzbaren Alkoxysilylgruppen nur durch einen Methylspacer 
von einer Urethan- oder Harnstof f einheit getrennt sind. 
Dadurch besitzen die Mischungen in Gegenwart von 
Luf tf euchtigkeit extreih kurze Klebf reizeiten. und konnen sogar 
zinnfrei vernetzt werden- 



wo 02/066532 



7 



PCT/EP02/00727 



Als Rests r1 werden Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen 
bevorzugt. Bei den Resten r2 handelt es sich bevorzugt vim 
Methylgruppen und als Reste r3 werden Wasserstoff , Allcylreste 
mit 1-4 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl- und Phenylreste 
bevorzugt . 

Die Hauptketten der Prepolymere (A) kornien verzweigt oder 
tjnverzweigt sein. Die raittleren Kettenlangen konnen beliebig 
entsprechend der jeweils gewunschten Eigenschaf ten, wie 
Viskositat der xinvemetzten Mischxmg und Harte-des fertigen 
Schaumes, angepaSt werden. Bei den Hauptketten kann es sich um 
Organopolysiloxane, z.B. Dimethylorganopolysiloxane, um 
Organosiloxan-Polyurethan-Copolymere oder auch um organische 
Ketten, z.B. Polyalkane, Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Polyxirethane , Polyhamstof f e, Vinylacetatpolymere oder - 
copolymere handeln. Selbstverstandlich konnen axich beliebige 
Mischiangen oder Kombinationen aus Prepolymeren mit 
verschiedenen Hauptketten eingesetzt werden. Dabei hat der 
Einsatz von Organopolysiloxanen oder Organosiloxan-Polyurethan 
Copolymeren, gegebenenf alls in Kombination mit weiteren 
Prepolymeren mit organischen Hauptketten den Vorteil, daS die 
resultierenden Schaume uber ein gunstigeres Brandverhalten 
verfugen . 

Besonders bevorzugt sind isocyanatf reie schaumbare Mischungen, 
enthaltend Prepolymere (A) , die uber Silanterminierungen der 
allgemeinen Formel [2] 




SiR^2(OR2)3-z 12] 
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verfugen, wobei R^, , und z die oben angegebenen Bedeutungen 
aufweisen. 

Aus schaumbaren Mischumgen, die Prepolymere (A) mit 
5 Silanterminieriingen der allgemeinen Pormel [2] enthalten, 
hergestellte Schaume zeichnen sich. durch eine sehr gute 
Struktur aus - sowohl bei freier Verschaumung als auch beim 
Ausschaumen von Fugen. Zudem lassen sich Termini erungen der 
allgenieinen Formel [2] durch den Einsatz von sehr einfach und 
10 preisgunstig herstellbaren Edukten erzeugen. 

Als Treibmittel (B) sind dieselben bereits bei relativ geringen 
Drucken kondensierbaren Gase geeignet, die auch zur Herstellung 
herkommlicher isocyanathal tiger Sprayschaume verwendet werden. 
15 Gangige Treibmittel sind beispielsweise Kohlenwasserstof f e mit 
jeweils 1^5, insbesondere 3-5 Kohlenstof f atomen , 
Fluorkohlenwasserstof f e mit 1-5 Kohlenstof f atomen oder 
Dimethylether sowie deren Mischungen. 

20 Es konnen beispielsweise, bezogen auf 100 Gewichtsteile 

Prepolymer (A) , bis zu 100 Gewichtsteile, vorzugsweise 1 bis 40 
Gewichtsteile eines niedermolekularen Reaktiwerdunners (C) mit 
einer Viskositat von hochstens 5 Pas bei 20°C, der mindestens 
eine C^- bis Cg-Alkoxysilylgruppe pro Molekiil aufweist, in der 

25 Mischung enthalten sein. 

Als Reaktiwerdunner (C) sind prinzipiell alle 
niedermolekul aren Verbindungen mit einer Viskositat von 
vorzugsweise hochstens 5, insbesondere hochstens 2 Pas bei 20°C 

30 geeignet, die liber reaktiven Alkoxysilylgruppen verfugen, liber 
die sie wahrend der Aushartung des Schaumes mit in das 
entstehende dreidimensionale Netzwerk eingebaut werden konnen. 
Der Reaktiwerdunner (C). dient vor allem zur Emiedrigung der 
Viskositat von gegebenenf alls relativ hochviskosen 

35 Prepolymermischungen, Er kann bereits walirend der Synthese der 
Prepolymere (A) zugegeben werden und so auch das Auftreten von 
gegebenenf alls hochviskosen und damit nur noch schwer zu 
handhabenden Zwischenprodukten verhindem. Vorzugsweise verfugt 
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der Reaktiwerduimer (C) uber eine hinreichend hohe (Gewichts-) 
Dichte an vernetzbaren Alkoxysilylgruppen, so dafi er wahrend 
der Hartung in das entstehende Netzwerk eingebaut werden kann, 
ohne die Netzwerkdichte zu erniedrigen. 

Bevorzugte Reaktiwerduimer (C) sind die preisgunstigen 
Alkyltrimethoxysilane, wie Methyl trimethoxysilan sowie Vinyl - 
Oder Phenyltrimethoxysilan, tand deren Teilhydrolysate . 

Die Prepolymere "(A) besitzen eine so hohe Reaktivitat, dafi man 
mit ihnen schaumbare l-Komponentensysteme herstellen kann, die 
auch bei einem Zinnkatalysatorgehalt , beispielsweise mit 
Dibutylzinndilaurat, von <0,2 Gew.-%, bezogen auf das 
Prepolymer (A) Klebf reizeiten von maximal 5 min, insbesondere 
maximal 3, zum Teil sogar weniger als 1 min bei 20 aufweisen. 
Sogar zinnfreie Systeme sind mit den Prepolymeren (A) 
problemlos moglich. Werden- wie im Stand der Technik 
beschrieben - Zinnkatalysatorkonzentrationen von mehr als 1 
Gew.-%, bezogen auf das Prepolymer (A) eingesetzt, so ist der 
resultierende Schaum nach dem Aufbringen bereits nach wenigen 
Sekunden klebf rei . Vorzugsweise sind die schaiimbaren Mischungen 
frei von schwermetallhaltigem Katalysator. 

Neben kurzen Klebf reizeiten und der Verwendung von kleinen 
Katalysatorkonzefitrationen imd/oder der Veirwendung von 
toxikologisch unbedenklichen zinnfreien Katalysatoren bietet 
die hohe Reaktivitat der Prepolymere (A) einen weiteren 
wichtigen Vorteil : So reagieren die Prepolymere (A) mit der 
Luftfeuchtigkeit deutlich schneller als die als 
Reaktiwerdiinner (C) eingesetzten Alkyl-, Vinyl- oder 
Phenyltrimethoxysilane. Die herkommlichen Prepolymeren 
reagieren nicht nennenswert schneller oder sogar langsamer mit 
der Luftfeuchtigkeit als die oben genannten Reaktiwerdunner 

.(C). 

Im Unterschied zu herkommlichen schaumbaren, silanterminierten 
Prepolymeren konnen diese sehr preisgunstigen Verbindungen 
daher auch in grofieren Mengen, insbesondere >1 Gew.-% bezogen 
auf das Prepolymer (A) als Reaktiwerdunner (C) in den 
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vorliegenden schaumbaren Mischungen eingesetzt warden, ohne die 
Hartungsdauer bzw. die Klebf reizeiten deutlich zu verlangern. 

Deiin die Kondensation zweier Molekule der oben auf gefuhrten 
5 Reaktiwerdunner (C) pder auch die Kondensation eines 

Reaktiwerdiinnermolekuls mit einem Prepolymermolekul fiihrt 
nicht zu einer nennenswer t en Kettenverlangerxmg uxxd somit auch 
nicht zu einer Erhohung der Viskositat. Es kommt zu keiner 
Versteifung des Schaumes und somit auch zu keiner Fixierung der 

10 Schaumstruktur , Trotz allem werden durch diese 

Kondensationsreaktionen bereits erhebliche Mengen an Wasser aus 
der Luf tf euchtigkeit verbraucht und entsprechende 
Methanolmengen f reigesetzt , Somit f uhrt die Gegenwart der oben 
auf gefuhrten Reaktiwerdunner in Konzentrationen von ca. 1 

15 Gew.-% beim Einsatz von herkommlichen Prepolymeren bereits zu 
einer deut lichen Verlangsamung der Schaumhartung und zu 
deutlich langeren Klebf reizeiten. Durch noch hohere 
Konzentrationen der oben genannten Reaktiwerdunner wird die 
Schaumhartung waiter drastisch verlangsamt; z.T. treten trotz 

20 Zinnkatalysatorkonzentrationen von >1,5 Gew.-% Klebf reizeiten 
von mehreren Stunden auf. In Folge dieser sehr deutlichen 
Verlangsamung der Schaumhartung kommt es auSerdem zu einer 
entsprechend langsamen Fixierung der Schaumstruktur, was 
oftmals zu einem - zumindest teilweisen - Zusammenbrechen des 

25 Schaumes vor dessen Aushartung fiihrt . Der Zusammenbiruch der 
Schaumstxxiktur wird zudem noch durch die - in Gegenwart des 
Reaktiwerdunners (C) erhohte - Methanol freisetziing begunstigt, 
u.a. durch die damit verbundene Viskositatsemiedrigung. 

30 Dahingegen kondensieren die deutlich reaktiveren Prepolymere 
(A) auch in Gegenwart eines oder mehrerer der oben genannten 
Reaktiwerdunner (C) zunachst hauptsachlich miteinander, 
Kondensationsreaktionen unter Beteiligung des reaktionstrageren 
Reaktiwerdunners (C) verlaufen deutlich langsamer. So bilden 
. 35 sich direkt zu Beginn der Schaumhartung langkettige Polymere 
oder sogar lose Netzwerke, wodurch die Schaumstiruktur 
stabilisiert wird. Als Folge bildet sich sehr schnell ein 
relativ weicher aber bereits klebfreier, schneidbarer und in 
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seiner Strtiktur bestandiger Schaum. Erst beim Fortschreiten der 
Reaktion, d.h. bei der vollstandigen Erhartung des anfanglich 
noch weichen Schaumes, wird auch der Reaktiwerdunner (C) 
vollstandig in das immer engmaschiger werdende Netzwerk 
5 eingebaut . 

Durch den soinit moglichen Einsatz auch von hoheren 
Konzentrationen von >l-5 Gew.-%/ bezogen auf Prepolymer (A), 
eines oder mehrerer der oben aufgefuhrten preisgunstigen 
10 Reaktiwerdunner (C) konnen die bekannten Probleme mit zu hohen 
Viskositaten der silanterminierten Prepolymere gelost werden. 

Bei der Herstellung der Prepolymere (A) wird vorzugsweise Silan 
eingesetzt, das ausgewahlt wird aus Silanen der allgemeinen 
15 Formeln [3] und [4] 

OCN-^SiR^zCORVz 
Z"^SiR\(OR^)3,2 

wobei 

20 Z eine OH- , SH- oder eine NHR^-Gruppe bedeutet und 

r2 und z die oben angegebenen Bedeutxmgen besitzen. 

Beim Einsatz von Silan der allgemeinen Formel [3] wird dieses 
bevorzugt mit einem isocyanatreaktiven Prepolymer, d.h. mit 

25 einem OH-, SH- oder NHR^-terminierten Prepolymer umgesetzt oder 
aber mit einem entsprechend terminierten Precursor des 
Prepolymers. Letzterer wird dann in weiteren Reaktionsschritten 
zu dem fertigen Prepolymer umgesetzt. Beim Einsatz des Silans 
der allgemeinen Formel [4] wird dieses mit einem NCO- 

30 terminierten Prepolymer umgesetzt, oder aber mit einem NCO- 

Gruppen enthaltenden Precursor des Prepolymers. Letzterer wird 
dann in weiteren Reaktionsschritten zu dem fertigen Prepolymer 
umgesetzt . 
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Besonders bevorzugt ist der Einsatz des Silans der allgemeinen 
Formel [5] , 



in der 

k die Werte 0 oder 1 bedeutet, 

welches sich durch eine R.eaktion aus Chloirmethyl-- 
trimethoxysilan oder Chlormethyldimethoxymethylsilan mit 
Anilin, d.h. aus sehr einfachen Edukten problemlos in nur einem 
Reaktionsschritt herstellen lafit. Beim Einsatz dieses Silans 
werden Prepolymere (A) mit Termini eri^ngen entsprechend der 
allgemeinen Formel [2] erhalten. 

Bevorzugte Edukte zur Herstellung der Prepolymere (A) sind • 
neben den Silanen der allgemeinen Formeln [3] bis [5] OH- 
terminierte Polyole und/oder hydroxyalkyl - oder 
aminoalkylterminierte Polysiloxane sowie Di- oder 
Polyisocyanate . Die Konzentrationen aller an samtlichen 
Reaktionsschritten beteiligter Isocyanatgruppen und aller 
isocyanatreaktiver Gruppen sowie die Reaktionsbedingungen sind 
dabei so gewahlt, dafi im Laufe der Prepolymersyn these samtliche 
Isocyanatgrxippen abreagieren. Das fertige Prepolymer (A) ist 
somit isocyanatf rei . Des weiteren sind die 
Konzentrationsverhaltnisse sowie die Reihenfolge der 
Reaktionsschritte bevorssugt so gewahlt, daS samtliche 
Kettenenden der Prepolymere (A) mit Alkoxysilylgruppen 
entsprechend der allgemeinen Formel [1] terminiert sind. 

Als Polyole fur die Herstellung der Prepolymere (A) eignen sich 
besonders aromatische und aliphatische Polyesterpolyole und 
Polyetherpolyole, wie sie in der Literatur vielfach beschrieben 
sind. Prinzipiell konnen aber samtliche polymeren, oligomeren 
oder auch monomeren Alkohole mit zwei oder mehr OH-Funktionen 
eingesetzt werden. Als hydroxyalkyl- oder aminoalkylterminierte 



H 




wo 02/066532 



PCT/EP02/00727 



13 



25 



30 



Polysiloxane werden bevorzugt Verbindungen der allgemeinen 
Formal [6] 



I 

Si— O- 

if 



Si-R^-Z [6] 



n 



eingesetzt, in der 

einen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 

Kohlenstof fatomen, bevorzugt Methylreste, 
r5 eine verzweigte oder xmverzweigte Kohlenwasserstof fkette 
10 mit 1-12 Kohl enst of fat omen, bevorzugt Propylenkette und 

n eine Zahl von 1 bis 2000, bevorzugt eine Zahl von 5 bis 

100 bedeuten und 
Z die vorstehenden Bedeutungen auf weist . 

15 Beispiele fur gebrauchliche Diisocyanate sind 

Diisocyanatodiphenylmethan (MDI) , sowohl in Form von rohem oder 
technischem MDI als auch in Form reiner 4,4" bzw, 2,4' Isomeren 
Oder deren Mischungen, Tolylendiisocyanat (TDI) in Form seiner 
verschiedenen Regioisomere, Diisocyanatonaphthalin (NDI) , 

20 Isophorondiisocyanat (IPDI) oder auch von 

Hexamethylendiisocyanat (HDI) . Beispiele fur Polyisocyanate 
sind polymeres MDI (P-MDI) , Triphenylmethantriisocanat oder 
Biuret -triisocyanate 



Besitzen die fertigen Prepolymere (A) eine so hohe Viskositat, 
daS ein Reaktiwerdunner (C) zur Viskositatsemiedrigung 
eingesetzt werden mufi, so wird dieser bevorzugt bereits wahrend 
der Synthese der Prepolymere (A) zugegeben, urn die Entstehung 
von hochviskosen und damit nur schwer zu handhabenden Prodiikten 
zu verhindem- Sind dabei auch nach der Zugabe des 
Reaktiwerdunners noch zu irgendeinem Zeitpunkt freie 
Isocyanatgruppen in der Reaktionsmischiing zugegen, so muS der 
Reaktiwerdunner (C) \inreaktiv gegenuber Isocyanaten sein. 
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Vorzugsweise ist. der Reaktiwerdiinner (C) mit alien Edukten und 
Zwischenprodukten beliebig mischbar. 

In einer besonderen Ausf uhriingsf oirm wird das Prepolymer (AO) 
5 hergestellt durch Addition eines Silans, der allgemeinen 
Formel [3] an einen Alkohol (A2) mit mindestens zwei OH- 
Fxinktionen pro Molekul, der aufgebaut ist aus verzweigten Oder 
unverzweigten gegebenenf alls mit Halogenatomen, Cx- bis Cg- 

Alkyl-, -Alkoxy- oder -Acyloxyresten substituierten 
10 Kohlenstof f ketten, die gegebenenf alls iinterbrochen sind durch 
Gruppen, die ausgewahlt warden aus Ether-, Carbonyl-, 
Estergruppen, aromatischen und cycloaliphatischen Einheiten, 
wobei der Alkohol (A2) keine Urethan- oder Harnstof f einheiten 
enthSlt . 

15 

So wurde gefunden, dafi vor allem die Konzentration der Urethan- 
\md/oder Harnstof f einheiten in den Prepolymeren und nur im 
untergeordnetem Mafie die mittlere Molekulmasse fur die 
Viskositat der alkoxysilanterminierten Prepolymere 

20 verantwortlich ist. Samtliche bekannte Verfahren, bei denen 

ausschliefilich Polyurethanprepolymere , deren Kern aus Polyolen 
und Polyisocyanaten hergestellt worden ist und daher uber 
entsprechend viele Urethaneinheiten verfugt, fuhren somit 
grundsatzlich zu sehr hochviskosen Prodxikten, sowie als 

25 Polyolkomponente entsprechend kurzkettige Verbind\mgen 
eingesetzt werden. Andererseits ist in spraybaren 
Mont age schaumen aber gerade der Einsatz von kurzketti'gen 
Polymeren oder sogar von monomeren Verbindungen mit mindestens 
zwei Alkoxysilylgruppen wunschenswert - Denn nur so kann eine 

30 hihreichend hohe Konzentration an vemetzbaren Gruppen erreicht 
werden, welche zum Aufbau einer hohen Netzwerkdichte und der 
damit verbunden hohen Schaumharte wahrend der Aushartxing 
notwendig ist. Diesbezuglich stellt der Einsatz der Prepolymere 
(AO) / die erhaltlich sind durch Einsatz der Alkohole (A2) und 

35 eines Silans der allgemeinen Formel [3] , eine deutliche 
Verbesseriing gegenuber den bekannten Konzepten dar. 
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Als Alkohole (A2) konnen beispielsweise samtliche verzweigten 
und unverzweigten OH-terminierte Polyether- und 
Polyesterpolyole eingesetzt werden, wie sie auch bei der 
Herstellung von herkommlichen isocyanathaltigen Sprays chaumen 
Verwendung finden. Hinsichtlich der Kettenlange und des 
Verzweigungsgrades der Alkohole (A2) gibt es keinerlei 
Beschrankungen. Besonders geeignet sind verzweigte oder 
unverzweigte Polyole mit mittleren Molekulmassen (Zahlenmittel 
Mn)von 200-2000 g/mol, insbesondere 500 bis 1500. Aber auch 
weitere OH-terminierte Polymere, z.B. OH-terminierte 
Vinylacetatpolymere oder -copolymere kommen hier als Edukte in 
Frage. Des weiteren sind auch Polymere geeignet, die uber freie 
OH-Funktionen in der Kette verfugen, gegebenenf alls zusatzlich 
zu den terminal en OH-Gruppen. 

Neben den polymeren Alkoholen konnen auch samtliche monomere 
Alkohole mit mindestens zwei OH-Funktionen bzw. Mischungen aus 
polymeren und monomeren Alkoholen als Alkohole (A2) eingesetzt 
■ werden. Als Beispiele waren hier Verbindungen wie 
Ethylenglycol , Glycerin, die verschiedenen Propan- , Butan- , 
Pentan- oder Hexandiolisomeren, die verschiedenen Pentosen und 
Hexosen sowie deren Derivate oder auch Petaerythrotetraol zu 
nennen. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen aus 
verschiedenen polymeren und/ oder monomeren Alkoholen (A2) 
eingesetzt werden. 

Die schaumbaren Mischungen konnen dabei neben den unter Einsatz 
von Alkoholen (A2) und eines Silans entsprechend der Formel [3] 
hergestellten Prepolymeren (A) auch noch weitere 
alkoxysilanterminierte Prepolymere enthalten. Dabei kann es 
sich auch um alkoxysilanterminierte Polyurethanprepolymere (U) 
handeln, die den Kern bzw. Rucken eines herkommlichen 
Polyurethanprepolymers aufweisen, d.h. deren Kern durch die 
Reaktion eines Polyisocyanates mit einem Polyol gebildet worden 
ist. Derartige Kombinationen aus relativ hochviskosen 
Polyurethanprepolymeren mit den vergleichsweise niederviskosen 
unter Einsatz von Alkoholen (A2) hergestellten Prepolymeren (A) 
besitzen den Vorteil, dafi man die Viskositat der re sul tier enden 
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Mischung in weiten Bereichen iind weitgehend iinabhangig von der 
Konzentration an vemetzungsf ahigen Alkoxysilylgruppen durch 
die Wahl geeigneter Mischungsverhaltnisse genau auf den 
jeweiligen Bedarf hin einstellen kann. 

5 

Als Polyurethanprepolymere (U) sind in derartigen Mischungen 
prinzipiell alle isocyanatf reien alkoxysilanterminierten 
Polyurethanprepolymere geeignet . Sie lassen sich beispielsweise 
durch die oben beschriebenen Reaktionen der Silane der 
10 allgemeinen Formeln [3] oder [4] mit OH- bzw. NCO-terminierten 
Prepolymeren herstellen, welche in ihrem Molekulgerust- uber 
Urethan- xind/oder Hamstof f einheiten verfugen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erf indung werden die 

15 alkoxysilanterminierten Prepolymere (AO) , die keinen 
Polyurethankern aufweisen, mit alkoxysilanterminierten 
Polyurethanprepolymeren (U) kombiniert, die sich durch eine 
Reaktion von isocyanatf unktionellen Alkoxysilanen mit OH- 
funktionellen Polyurethanprepolymeren herstellen lassen. Die 

20 Polyurethaneinheiten des OH-f unktionellen 

Polyurethanprepolymeren werden dabei bevorzugt durch Reaktion 
eines iiblichen Polyisocyanates mit einem Polyol gebildet . Diese 
Ausf iihirungf oinn besitzt den Vorteil, daiS sich die entsprechenden 
Mischungen der verschiedenen alkoxysilanterminierten 

25 Prepolymere besonders okonomisch produzieren lassen. So kann 
beispielsweise zunachst eine Mischxing aus OH-terminierten 
Polyurethanprepolymeren und den Alkoholen (A2) erzeugt werden, 
die dann in nur einem Reaktionsschritt mit einer entsprechenden 
Menge eines isocyanatfunkti one 11 en Alkoxysilans der allgemeinen 

30 Formel [3] umgesetzt wird. 

Ein besonders bevorzugt es Herstellungsverf ahren fxir eine 
derartige Mischung aus Prepolymeren (AO) ohne Polyurethankern 
mit alkoxysilanterminierten Polyurethanprepolymeren (U) mit 
35 Polyurethankern erfolgt durch folgende Verf ahrenschritte : 
Alkohol (A2) wird mit einem Unterschufi eines Diisocyanates 
umgesetzt, wobei eine Mischung aus dem nicht umgesetzten 
Alkohol {A2) \ind OH-terminierten Polyurethanen mit 
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verschiedenen Ke.ttenlangen und UrethangrUppengehalten erzeugt 
wird. in einem zweiten Reaktionsschritt wird diese Mischung ' 
dann mit einem isocyanatfTinktionellen Alkoxysilan der 
allgemeinen Formel [3] zur Misciiung aus Prepolymeren (AO) ohne 
Polyiirethankem mit Polyurethanprepolymeren (U) umgesetzt. Uber 
das AusmaS des Unterschusses an Diisocyanat kann so das 
Verhaltnis Prepolymer (AO) zu Prepolymer (U) , respektive die 
Viskositat der resultierenden Prepolymermischung eingestellt 
werden, wSihrend mafi uber die mittlere Molekulmasse der 
eingesetzten Alkohole (A2) den Gehalt an Alkoxysilylgruppen xand 
damit Harte xmd Sprodigkeit des fertig vernetzten Schaumes 
regulieren kann. Die so hergestelltendie Polyurethanprepolymere 
(U) weisen Silanterminierungen der allgemeinen Formel [1] auf 
und sind deshalb, wie die Prepolymere (AO) , auch Prepolymere 

(A) . 

Die fertige Prepolymermischxmg, bestehend entweder 
ausschlieSlich aus den Prepolymeren (AO) oder aus einer 
Mischung enthaltend sowohl Prepolymere (AO) als auch 
alkoxysilanterminierte Polyurethanprepolymere (U) und/oder 
weitere alkoxysilanterminierte Prepolymere, weist bevorzugt 
eine Viskositat < 50 Pas bei 50 "C besonders bevorzugt eine 
Viskositat von < 25 Pas bei 50 «»C auf. 

vorzugsweise weisen die weiteren Prepolymere, insbesondere die 
polyurethanprepolymere (U) Silanterminierungen der allgemeinen 
Formel [1] auf und sind deshalb ebenf alls Prepolymere (A) . 

Die bei der Herstellxmg der Prepolymeren (A) auf tretenden 
Reaktion zwischen Isocyanatgruppen xind isocyanatreaktiven 
Gruppen werden bevorzugt durch einen Katalysator beschleunigt . 
Bevorzugt werden dabei dieselben Katalysatoren eingesetzt, die 
unten auch als Hartungskatalysatoren (D) fur den Montageschaum 
aufgefuhrt sind. Gegebenenf alls kann derselbe Katalysator bzw. 
dieselbe Kombination mehrerer Katalysatoren, welche die 
Prepolymerherstellung katalysiert, auch als Hartungskatalysator 
(D) fur die Schaumhartung eingesetzt werden. In diesem Fall ist 
der Hartungskatalysator (D) bereits in dem fertigen Prepolymer 
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enthalten \md braucht bei der Compoiindierung der schaumbaren 
Mischung nicht mehr extra zugegeben werden. 

Zur Erzieliing einer schnellen Aushartung des Schaumes bei 
5 Raumtemperatur kann gegebenenf alls ein Hartungskatalysatoren 
(D) zugesetzt werden. Wie bereits ezrwahnt kommeh hier u.a. die 
zu diesem Zwecke ublicherweise verwendeten organischen 
Zirmverbindungen, wie z.B. Dibutylziiindilaurat , 
Dioctylziimdilaurat , Dibutylzinndiacetylacetonat , 

10 Dibutylzinndiacetat oder Dibutylzinndioctoat etc., in Frage. 
Des weiteren konnen auch Titanate, z.B. Titan ( IV) isopropylat, 
Eisen(III) -Verbindiingeni z.B. Eisen(III) -acetylacetonoat , oder 
auch Amine, z.B, Aminopropyltrimethoxysilan, N- (2-Aininoethyl) - 
aminopropyltrimethoxysilan, Triethylamin, Tributylamin, 1,4- 

15 Diazabicyclo [2 , 2 , 2] octan, N,N-Bis- (N,N-dimethyl-2-aminoethyl) - 
methylamin, N,N-DimethylcyclohexylaTnin, N,N-Dimethylphenlyamin, 
N-Ethylmorpholinin etc., eingesetzt werden. Aber auch 
zahlreiche weiter organische und anorganische 
Schwermetallverbindungen sowie organische und anorganische 

20 Lewissauren oder -basen konnen hier eingesetzt werden. Zudem 

. . kann die Vemetzungsgeschwindigkeit auch durch die Kombination 
verschiedener Katalysatoren bzw. von Katalysatoren mit 
verschiedenen Cokatalysatoren weiter gesteigert werden. 

25 Die isocyanatf reien, schaumbaren Mischungen .konnen des weiteren 
die ublichen Zusatze,. wie beispielsweise Schaumstabilisatoren 
und Zellregulantien, Flammschutzmittel, Thixotropiermittel 
und/oder Weichmacher enthalten. Als Schaumstabilisatoren konnen 
vor allem die handelsublichen durch Polyetherseitenketten 

30 modif izierten Siliconoligomeren eingesetzt werden. Als 
Flammschutzmittel eignen sich u.a. die bekannten 
phosphorhaltigen Verbindungen, vor allem Phosphate und 
Phosphonate, halogenierte und halogenfreie Phosphorsaureester 
sowie auch halogenierte Polyester uxid Polyole oder 

35 Chlorparaf f ine - 

Die isocyanatf reien schaumbaren Mischiingen konnen direkt als 
einkomponentige isocyanatf reie Sprayschaume eingesetzt werden. 
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Die sprays chaume. werden vorzugsweise in Druckbehaltern, wie 
Druckdosen, auf bewahrt . 

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre 
5 Bedeutvmgen jeweils imabhangig voneinander auf. In alien 
Formeln ist das siliciumatom vierwertig. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung 
ohne diese zu beschranken. Soweit nicht anders angegeben sind 
10 alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle 
Drticke 0,10 MPa (abs.) und alle Temperaturen 20<'C. 

Beisplel 1 : 

Herstellung von isocyanatomethyltrimethoxysilan: 
15 Ausgehend von chlormethyltrimethoxysilan wird 

Methylcarbamatomethyltrimethoxysilan gemaS bekannter Verfahren 

(US 3,494,951) synthetisiert . 

Dieses wird in ein Quart z-Pyrolyserohr, das mit Quarzwolle 
20 gefullt ist, im Argon-Gasstrom eingepuinpt. Die Tetttperatur im 
Pyrolyserohr betragt zwischen 420 und 470 °C. Das Rohprodukt 
wird am Ende der beheizten Strecke mit Hilfe eines Kuhlers 
auskondensiert und gesammelt . Die f arblose Flussigkeit wird 
durch Destination unter teduziertem Druck gereinigt. Uber Kopf 
25 geht bei ca. 88-90 "C (82 xnbar) das gewunschte Produkt in uber 
99 %-iger Reinheit uber, wahrend im Sumpf das nicht umgesetzte 
Carbamat reisoliert werden kann. Dieses wird der Pyrolyse 
direkt wieder zugefuhrt. 



30 



35 



Ausgehend von 56,9 g (273 mmol) 

Methylcarbamatomethyltrimethoxysilan werden so 33,9 g 
(191 mmol) des gewunschten Produkts I socyanatomethyl - 
trimethoxysilan in einer Reinheit > 97 % enthalten. Di 
entspricht einer Ausbeute von 70 % d. Th. 

Beispiel 2 : 

Herstellung von N-Phenylaminomethyl-trimethoxysilan: 
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537 g (5/77 mol) . Anilin warden in einem Laborreaktor komplett 
vorgelegt xmd anschlieiSend mit Stickstoff inertisieren. Man 
heizt auf eine Temperatur von 115 °C auf und tropft 328 g 
(1,92 mol) Chlormethyl-trimethoxysilan uber 1.5 h zu und ruhxt 
5 fur weitere 30 Minuten bei 125 - 130 ®C nach. Nach einer Zugabe 
von ca. 150 g des Silans fallt vermehrt Anilinhydrochlorid als 
Salz aus, jedoch bleibt die Suspension bis zum Dosierende gut 
- xxLhrbar . 

10 Uberschussig eingesetztes Anilin (ca. 180 g) wird bei gutem 
Vakuum (62 ®C bei 7 mbarj entf emt . AnschlieiSend gibt man bei 
ca. 50 ^'C 350 ml Toluol zu und ruhrt die Suspension fur 30 min 
bei 10 "^C um Anilinhydrochlorid vollstandig zu kristallisieren. 
Dieses wird anschlieiSend abfiltriert. Das Liosungsmittel Toluol 

15 wird im Teilvakuum bei 60 - 70 °C entf ernt . Der Ruckstand wird 
destillativ gereinigt (89-91°C bei 0^16 mbar) 

Es wird eine Ausbeute von 331, 2g, d.h. 75,9% der Theorie, 
erreicht bei einer Produktreinheit von ca, 96,5 %. Das Produkt 
20 enthalt etwa 3,5 % N, N-bis^ [trimethoxysilylmethyl] -phenylamin 
als Veruxireinigung. 

Beispiel 3 : 

In einem 250 ml Reaktionsgefafi mit Ruhr-, Kiihl und 
25 Heizmoglichkeiten werden 30 g (70,6 mmol) eines 

Polypropylenglycols mit einer mittleren Mdlmasse von 425 g/mol 
vorgelegt und durch 1-stundiges Eirwarmen auf 10 0 C im 
Membranpumpenvakuum entwassert . AnschlieiSend wird auf ca. 50 ®G 
abgekxihlt und bei dieser Temperatur werden unter Stickstoff 
30 0,10 g Dibutylzinndilaurat und 24,6 g (141,2 mmol) Toluen-2,4- 
diisocyanat (TDI) so zugegeben, daS die Temperatur dabei nicht 
auf iiber 80 ®C steigt. Nach Beendigxing der Zugabe wird fur 15 
min bei 80 geruhrt . 

35 Man kuhlt auf etwa 50 ®C ab und gibt 5 ml Vinyltrimethoxysilan 

als Reaktiwerdunner hinzu. Danach tropft man 32,1 g (141,2 

mmol) -^^-Phenylaminomethyl-trimethoxysilan hinzu und ruhrt 

anschlieiSend fur 60 min bei 80 ®C. In der result ierenden 
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Prepolymermischung lassen sich iR-spektroskopisch keine 
Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man erhalt sine klare, 
durchsichtige Prepolymermischung, die sich bei 50 mit einer 
Viskositat von 18,5 Pas problemlos giefien und weiterverarbexten 

lafit . 

srrder Prepolymermischung aus Beispiel 3 werden mit 1,2 g 
Schaumstabilisator PC STAB EP 05 (Wacker Chemie GmbH, 
Germany) und 1,5 g AMS 70 (Wacker Chemie GmbH, Germany) als 
Haftvermittler vermengt. AnschlieSend wird diese Mischung in 
ein Druckglas mit Ventil gefullt und mit 12 ml 1, 1, 1, 2-Tetra- 
fluorethan (R 134) als Treibmittel beauf schlagt . 

Beim Ausbringen dieser Mischung wird ein standfester, weiSer 
Schaum erhalten, der nach ca. 1 min klebfrei wird. Die Zeit bis 
zur vollstandigen Hartung betragt ungefahr 6 h. Der 
ausgehartete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Harte aus und 
besitzt eine gute Porenstruktur, sowohl bei freier Verschaumung 
als auch beim Verschaumen in einer Fuge. 

Beispiel 5: 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 4 . Jedoch werden der 
schaumbaren Mischung noch zusatzlich 0,75 g Dibutylzinndilaurat 
zugegeben. Die Klebfreizeit nach dem Aufbringen des Schaumes 
betragt nur noch wenige Sekunden {<30 sec.) . Struktur und Harte 
des vollstandig ausgeharteten Schaumes bleiben unverSndert. 



e 6 



Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3 . Jedoch werden bei der 
Prepolymersynthese 0,10 g Eisen (III) -acetylacetonat anstelle 
von 0,10 g Dibutylzinndilaurat als Katalysator verwendet. Da.es 
hat keinen erkennbaren Einf lufi auf den Reaktionsverlauf . Es 
wird eine tief rote, durchsichtige Prepolymermischung erhalten, 
in der sich IR-spektroskppisch keine Isocyanatgruppen mehr 

ai^ \^^r,ihTt- H«ai 50 °C eine Viskositat von 
nachweisen lassen. Sie besitzt oex 

ca. 19 Pas und laSt sich somit problemlos gieSen und 
weiterverarbeiten. 
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Beispiel 7 : 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 4. Es wird jedoch 
ausschlieSlich die Prepolymermischiing aus Beispiel 6 
5 eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig compoiindierten Mischung 
wird ein standfester^ orange-gelber Schaum erhalten, der nach 
ca. 2 min klebfrei wird. Die Zeit bis zur vollstandigen Hartxing 
betragt ungefahr 12 h. Die Struktur des vollstandig 
ausgeharteten Schaumes bleibt unverandert, die Harte ist 
10 minimal geringer als in den Beispielen 4 ixnd 5 , 

Beispiele 8 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3 . Jedoch wird bei der 
Prepolymersynthese ganz auf einen Katalysator verzichtet (kein 
15 Dibutylzinndilaurat) . Dafur wird die Reaktionstemperatur bei 

bei den Reakt ionsschritten von 80 auf 90 erhohtz. Es wird eine 
klare, durchsichtige Prepolymermischung erhalten, in der sich 
IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen 
lassen. 

20 

Beispiel 7: 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 4. Es wird jedoch 
ausschlieiSlich die Prepolymermischung aus Beispiel 8 
eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig compoundierten Mischung 

25 wird ein* standfester, weiSer Schaum erhalten, der trotz der 
Abwesenheit jeglicher met allhal tiger Katalysatoren nach ca. 
2 min klebfrei wird. Die Zeit bis zur vollstandigen Hartung 
betragt ungefahr 12 h. Der vollstandig ausgehartete Schaum 
unterscheidet sich nicht von dem Schaumen aus den Beispielen 4 

30 und 5 . Schaumstruktur und -harte sind unverandert . 

Beispiel 10 : 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3. Jedoch werden 29,8 g 
(141,2 mmol) JZ-Phenylaminomethyl-methyldimethoxysilan als 
35 funktionelles Silan entsprechend der Formel 4 - anstelle von 
141,2 mmol N-Phenylaminomethyl-trimethoxysilan wie in Bsp. 3 - 
eingesetzt. Es wird eine klare, durchsichtige 
Prepolymermischung erhalten, in der sich IR-spektroskopisch 
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V • T.ocvanatgruppen mehr nachweisen lassen. Sie besitzt bei 
keine isocyanatgrupp ^^^^ ^^^^ ^^^.^ 

50 °C eine Viskosxtat von ca. 
problemlos giefien and weiterverarbeiten . 

Beispiel 11: seispiel 4. Es wird jedocti 

Es wird vorgegangen wxe bei Beispxex % ^ . , , q 
^-.^o^^l-Lch die Prepolymermischung aus Beispiel 10 

.maesetzt. Beim Ausbringen der fertxg cott^)oundxerten 
exngesetzt. ^eiSer Schaum erhalten, ■ der nach ca. 3 

w-i-rd ein standf ester, weijs<=-i- ^ 

wxrd exn j^^g vollstandigen Hartung 

.in klebfrex wxrd ausgehl^rtete Schau. ist 

.etr.gt ^^^f ^^J^^^,^^^^^^^ eL gute Poren.tru.tur, 

elastisch und halblxart. ii.r verschaumen in 

sowohl bei freier Verschaumung als auch b^xm Verscha 

einer Fuge. 

OP a (110 mmol) eines 
Heizmoglichkeiten werden 28,6 g (liu 

. ^4- rier- mittleren Molmasse von 260 g/mox 
D«i ^7oroDvlenalycerxns mxt der itartxeien 

Polypropyxenyxy mittleren Molmasse 

und 8,1 g eines Polypropylenglycerxns der mxttleren 

lo^i- und durch 1-standiges Erwarmen auf 100 
von 1500 g/mol vorgelegt und aurcn x s ^ . ^ ^ 

von X3UU y ^„+.^assert AnschlieBend wxrd auf ca. 

°C im Membranpumpenvakuum entwas^ert. An 

50 -C abgekUhlt und bei dieser Temperatur werden unter . 
Sticksto.. 0,10 g Oibutyl^inndilaurat und ^^^^^^ 
, .luen-2,.-dii3dcyan . 

dabei nicht auf uber 80 C stexge 

ruhrt ftir weitere 15 min bei dieser Temperatur. 

^ 50 "C unter Stickstof f atmosphare 

7,1 dieser Mischung werden bex 50 un 

Zu dxeser »^>,„i _i-rimethoxysilan gegeben, 

n 44 3 g (250 mmol). Isocyanatomethyl-trxmetno y y 
0 44, J g v-'-' „„ter 60 "C bleiben sollte. 

wobei die Temperatur wiederum bex unter 60 

^-v- min bei 80 C. In der 
AnschlieBend riihrt man fur 60 mxn bex « 

resultierendeh Prepolymermischung lassen sxch IR- 
spektroskopiscb keine Xsocyanatgruppen me.r nachwexsen. Han 
35 erh.lt eine klare, durchsichtige Mischung aus 
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methoxysilanterminierten Prepolymeren, die sich bei 50 °C mit 
einer Viskositat von ca. 17 Pas problemlos gieJien und 
weiterverarbeiten laiit, 

5 Beispxel 13 : 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 5. Es wird jedoch 
ausschliefilich die Prepolymermischung aus Beispiel 12 
eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig compoundierten Mischung 
wird ein standfester, weiiSer Schaum erhalten, der bereits nach 

10 wenigen Sekunden (<30 sec) klebfrei wird. Die Zeit bis zur 
vollstandigen Hartiang betragt ungefahr 4 h, Der fertig 
ausgehartete Schaum besitzt eine hohe Harte, Bei freier 
Verschaumxmg besitzt er eine gate Porenstniktur , bei der 
Verschaumung in einer Fuge treten jedoch gelegentlich Risse 

15 sowie groSere Hohlraume auf . 

Vergleichsbeispiel 1 : 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3. Jedoch werden 36,1 g 
(141, 2 mmol) JNr-Phenyl-3-aTninopropyl-methyldiTnethoxysilan 

20 (Silquest Y 9669 der Fa. Grompton) - anstelle von 141,2 mmol N- 
Phenylaminomethyl-trimethoxysilan wie in Bsp. 3 - eingesetzt. 
Es wird eine klare, durchsichtige Prepolymermischung erhalten, 
in der sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr 
nachweisen lassen. Sie besitzt bei 50 C eine Viskositat von ca. 

25 19 Pas und lafit sich somit problemlos giefien und 
weiterverarbeiten . 

Vergleichsbeispiel 2 : 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 5. Es wird jedoch 

30 ausschlieiSlich die Prepolymermischung aus dem 

Vergleichsbeispiel 1 eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig 
compoxjndierten Mischung wird ein standf ester, weifier Schaum 
erhalten. Die Klebfreizeit betragt jedoch ca. 3 h anstelle von 
wenigen Sekunden wie in Beispiel 5. Die Zeit bis zur 

35 vollstandigen Hartung betragt mehrere Tage. Der fertig 

ausgehartete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Harte aus,- 
besitzt jedoch vor allem in der Fuge eine deutlich schlechtere 
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Porenstruktur als der Schauta aus Beispiel 5. Z.T. treten grofie 
Blasen \md Hohlraume auf . 

Vergleichsbeispiel 3 : 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 3. Jedoch werden 31,3 g- 
(141 2 mmol) w-Ethyl-3-trimethoxysilyl-2-methylpropanatnin (A- 
Bink'lB der Fa. Crompton) - anstelle von 141,2 tncuol N-Phenyl- 
aminomethyl-trimethoxysilan wie in Bsp. 3 - eingesetzt . Es wxrd 
sine klare, durchsichtige Prepolytnermischung erhalten, m der 
sich iR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachwexsen 
lassen. Sie besitzt bei 50 C eine Viskositat von ca. 21 Pas und 
liLfit sich somit problemlos gieSen und weiterverarbeiten. 

Vergleichsbeispiel 4: 

ES wird vorgegangen wie bei Beispiel 5. Es wird jedoch 
ausschlieiSlich die Prepolytnermischung aus dem 
vergleichsbeispiel 3 eingesetzt. Beim Ausbringen der fertxg 
cotnpoundierten Mischung wird ein standf ester, weiSer Schaum 
erhalten. Die Klebfreizeit betragt jedoch ca. 60 ndn anstelle 
von wenigen Sekunden wie in Beispiel 5 . Die Zeit bis zur 
vollstandigen HSrtung betragt mehrere Tage. Der fertig 
ausgehartete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Harte aus, 
besitzt jedoch vor allem in der Fuge eine deutlich schlechtere 
porenstruktur als der Schaum. aus Beispiel 5. 

Vergleichsbeispiel 5: ^ -, 

ES wird vorgegangen wie in Beispiel 12. Jedoch werden 51,3 g 
(250 mmol) Y-Isocyanatopropyl-trimethoxysilan (Silquest Y 5187 
der Fa. Crompton) - anstelle von 250 mmol Isocyanatomethyl- 
trimethoxysilan wie m Bsp. 12 - exngesetzc. 

klare, durchsichtige Prepolymermischung erhalten, xn der sich 
IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen 
lassen. Sie besitzt bei 50 C eine Viskositat von ca. 19 Pas und 
last sich somit problemlos giefien und weiterverarbeiten. 

Vergleichsbeispiel 6 : 
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Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 13. Es wird jedoch 
ausschlieSlich die Prepolymermischimg aus dem 
Vergleichsbeispiel 5 eingesetzt. Beim Ausbringen der fertig 
compoiindierten Mischimg wird ein standf ester, weiEer Schaum 
erhalten. Die Klebfreizeit betragt jedoch ca. 20 min anstelle 
von wenigen Sekunden wie in Beispiel 13 . Die Zeit bis zur 
vollstandigen Hartung betragt ca, 2 Tage. Der fertig 
ausgehartete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Harte aus, 
der bei freier Verschaumung eine ahnlich gate Porenstruktur 
aufweist wie der Schaum aus Beispiel 13 . Bei einer Verschaumung 
in der Fuge jedoch konnte kein stabiler Schaum erhalten werden. 
So entstand beim Verschaumen in der Fuge nur eine 
oberf lachliche 5-10 Millimeter dicke Schaums-chicht . Der 
darunterliegende Schaum ist vor seiner Hartung vollstandig 
zusammengebrochen . 
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Patentianspxruche: ' 

1. isocyanatfreie schaumbare Mischtingen, enthaltend 
(A) isocyanatfreie, alkoxysilantesnninierte Prepolymere (A) 
welche uber silanfcerminierungen der allgemeinen Formel 

[1] , 

O 

JL /\ 1 2 I**! 

— X'^r^SiR^2(0RVz 



verfugen, in der 
X und Y ein Sauerstof f atom, eine N-R^-Grxippe oder ein 

Schwef elatom, 
r1 einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 

Kohlenstof fatomen, 
r2 einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstof fatomen oder einen - 

Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof fatomen, 
r3 ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- 

oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstof fatomen oder eine -CH2- 

SiR^z (Or2) 3_z-Gruppe vind, 

z die Werte 0 oder 1 bedeuten, 

mit der Mafigabe, daS mindestens eine der beiden Gruppen X 

Oder Y eine NH-Funktion darstellt und 
(B) Treibmittel . 

2. Schautnbare Mischtangen nach Anspruch 1, bei denen die 

Prepolymere (A) uber silanterminierungen der. allgemeinen 

Formel [2] 

O 

— rr^ir^SiR^z(0R2)3-2 12] 
H 
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verfugen, wobei R^, , und z die in Anspiruch 1 
angegebenen Bedeut\ingen aufweisen. 

3. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 oder 2, bei denen 
das Treibmittel (B) ausgewahlt wird aus 
Kohlenwasserstof f en und Fluorkohlenwasserstof f en mit 
jeweils 1-5 Kohlenstof f atomen und Dimethyl ether sowie 
deren Mischungen. 

4 . Schaumbare Mischungen nach Anspiruch 1 bis 3 , bei denen ein 
niedermolekularer Reaktiwerdunner (C) mit einer 
Viskositat von hochstens 5 Pas bei 20^C, der mindestens 
eine Ci- bis C5 -Alkoxysilylgruppe pro Molekiil aufweist, in 

der Mischung enthalten ist- 

5, Schaumbare Mischungen nach Anspruch 4, bei denen der 

Reaktiwerdunner (C) ausgewahlt wird aus Methyl-, Vinyl-, 
und Phenyl trimethoxysilan und deren Teilhydrolysaten in 
Konzentrationen .>1% bezogen auf das Prepolymer (A) . 

6- Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 5, bei denen 
eine Methyl-, Ethyl- oder Phenylgiruppe bedeutet . 

7. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 6, bei denen R^ 
eine Methylgruppe bedeutet . 

8. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 7, bei denen R^ 
ein Wasserstof f atom, ein Alkylrest mit 1-4 

Kohlenstof f atomen, Cyclohexyl- oder Phenylrest bedeutet. 

9. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 8, welche nach 
dem Schaumen Klebf reizeiten von maximal 5 min bei 2 0^C 
aufweisen. 

10. Schaumbare Mischungen nach Anspruch 1 bis 9, welche frei 
von Zinnkatalysator sind. 
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11 schauno^are Mischungen nach Anspruch 1 bis 10, welche frei 
sind von schwermetallhaltigem Katalysator. 



12 . 



Schautnbare Mischungen nach Anspruch 1 bxs 11 dze exn 
Prepoly^er (AO) enthalten, das ixerstellbar xst durcb 
Addition von Silan der allgetueinen Formal [3] 



OCN^^SiR''z(ORVz 



[3] 



wobei Rl, r2 ^ die in Anspruch 1 angegebenen 

Bedeut\ingen besitzen, T5.,,„vt--i nnen 

an einenAlkobol (A2) n^t mindest^.. .we. OH-Funktxcnen 
pro MoleWll, der aufgebaut 1st au3 verzwexgten Oder _ 
Lvarzweigten gegebenen£all= mit Halogenatoman, d- b.s 
C^-Allcyl-, -Mkoxy- Oder -Rcylo^cyresten substituiercen 
KohXenatoffketten, die gagebenenf all. 

durob Gruppan, die ausgawihlt warden aus Ether- Carbonyl 
! Kstergrappan, aron>at iaohen und cycloaliphatxschen 
knbeiten, wobei Alkohol (A2) keine Urathan- Oder 
Harnstof f einheiten enthalt . 

13 . DruOcdosa entbaltend aina aobiuotare Mischnng nach den 
Anspruchen 1-12. 
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